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(g) Procede de production de gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone dans un post-arc electrique. 



(57) Proceed de production de gaz reactifs riches en hydro- 
gene et en oxyde de carbone. a des temperature et pression 
favorebies pour des reactions ulterieures, a partir de gaz 
naturels ou dlTydrocarbures I6gers. en evitant ou en minimisant 
la production genente de carbone sous forme de suies ou de 
coke, les reactions etant mises en ceuvre au moyen de de- 
charges eJectriques contraiees. dans un post-arc electrique 
ensemence par un arc primaire. 

. Ce procede est d'une grande souplesse et exdut les dan- 

' gers d'explosion. 
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ProcedS de production de gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde 
de carbone dans un post-arc Slectrique. 

La prSseote invention a pour objet de produire des gaz reactifs 
5 contenant H2, CO, C2H2, C2H4 a des temperatures et pressions favo- 
rable* pour las reactions ultSrieures en Svitaut toute production 
gSnaute de suie ou de coke, 3 partir d'hydrocarbures lSgers type gaz 
nature!. CH4 ou C2 + , par dScharge coutrolee dans un milieu ionise 
d'uo post-arc Slectrique. Elle permet de traiter des melanges de gaz 
10 en toute proportion stoechiometrique sans production de suie en par- 
ticulier. 

On entend par C2+ les hydrocarbures legers ayant de 2 a 4 atomes 
de carbone. 

II est bien connu que 1' hydrogene est tres favorable a la conver- 
15 sion d'hydrocarbures lourds en hydrocarbures plus legers. Les hydro- 
craqueurs operent sous 150 bars a 450'Cet sont alimentSs en hydro- 
gene geoeralemeut produits par reformage a la vapeur (steam reforming), 
a partir de CH4 operant a 850°C sous 30 bars avec un large exces de 
vapeur d'eau, en presence de catalyseurs tres sensibles au soufre, ce 
20 "qui necessite des gaz de depart tres bien SpurSs. 

La production d'hydrogeue est le point de depart capital de ce 

Le procede CANMET d' hydrocraquage dScrit dans "Oil and Gas , 26 
Mars 1984, est un procede qui produit de 1' hydrogene par la vapeur 
25 d'eau et la combustion in situ a 1'oxygene du coke resultant de 
1'hydrocraquage, mats ce procede reiette de grandes quantites de 
fuel-gaz combustible et n' utilise pas tons les gaz produits. 

Le procede decrit dans le brevet francais 2.542.004 et la de- 
cade de brevet europeen 1.120.625 a pour objet la conversion assis- 
30 tee a 1' electricite d'hydrocarbures lourds par traitement de gaz 
reactifs C2H2 et C2H4, riches en hydrogene, produits dans un arc 
Slectrique et delivrSs 3 1200"C environ selon les reactions : 

2 C n4 ^C2H2 + 3 H2 

2 CH4 $>C2H4 + 2 H2 

35 
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L es divers precedes montrent tout 1'l.tftttt at la difficult de 
™-«luire uo gaz riche en hydrogens. 

' XI est bien connu qU e 1'on peut produire des hydrocarbures par 
le pto cede Fischer Tropsch a partir du melange de gaz : 
CO + 2 H2. 

II est egalemeut connu que 1'on produit des aldehydes plus 
loU rds que les corposants de depart a partir du flange C2H4 ♦ CO 

selon la reaction : 0 

C2H4 + CO + H2 >C2H5-C R 

3 ,80 200-C sous 30 bars et avec des catalyseurs convenables. Ces 
prides sont Merits dans le livre de ^urgen Falbe "Carbon Monoxide 
Organic Synthesis" edition SPRINGER, Berlin, Heidelberg. New York 

^^On connaxt egalement la reaction ci-apres donuant de 1'acro- 

15 leine. -H 
C2H2 + CO + H2 5> H2C = CH - 

t Palbe et qui s'effectue sous 10 bars, a lSO'C. 

decrite par Jurgen Fal.be ex quj. 

II est bien connu que 1'on peut produire du benzene selon 

, 3 C2H2 >C6H6 sous 30 bars a 450°C sur cata- 

reaction de base . 3 CZHZ 

lyseur HSZM5 comme decrit dans le brevetbritauuxque 2.083.493. 

Ces examples montrent qu'il y a une forte decode pour la pro- 
duction d'un melange de gaz du type : 
H2, CO, C2H2, C2H4 - 
II est egalement interessant, pour faciliter son utilisation 
que flange gazeux se presents sous une pressiou d'envirou 30 bats 
et a une temperature comprise entre 500 et 1000'C- 

Selon les utilisations prevues, il sera interessant de pro- 

duire : 

- des gaz riches eo hydrogene ; 
_ des melanges CO + 2 H2 ; 
_ des melanges CO, H2, C2H2 ou C2H4. 
La presente invention a pour objet la fabrication de ces melan- 
ges de gaz par decharges controlees dans un arc ou post-arc electri- 
ze par oxydatioo nSuagee, ea evitant les inconvenients des procedes 
35 existants. 
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En effet, si l'on salt produire selon des precedes connus ces 
melauges de gaz , la maitrise conjoiute des compositions et tempe- 
ratures est delicate, voire impossible. 

Rappelons que le precede de reformage a la vapeur (steam 
5 reforming) produit I'hydrogene selon la reaction type : 

CH4 + H20 £C0 + 3 H2, 

raais pour eviter la cokef action des catalyseurs, il faut un large 
exces de vapeur d'eau, ce qui presente des inconvenients. 

En fait, la composition a la sortie du four de reformage a" la 
10 vapeur est typiquement : 

( H2 - 0,3854 
( CO - 0,0580 
(C02 - 0,0676 
(CH4 - 0,0126 
15 (H20 - 0,4764 

soit les proportions CO = 1 C02 = 1 

H2 =» 6,1 H20 « 7,6 

et Von a approximativement 1 mole (CO + C02) pour 3 H2 , ce qui 
correspond bien a la reaction typique de base, mais avec environ 
20 autant de vapeur d'eau que d'hydrogene, ce qui est gen ant. 

En effet, la temperature que peuvent supporter les tubes du four 
empeche de diminuer la teneur en C02 resultant de la reaction a 
temperature faible : 

CO + H20 > C02 + H2 

25 L* acetylene a egalement ete preparS par oxydation menagee de CH4 

ou d' essence legere dans des bruleurs speciaux mis au point par BASF 
et HOECHST. Ces procedes sont decrits en detail dans "Procedes auto- 
thermiques de production d' acetylene" - Revue IFP XIX, n° 6, p. 754. 

Dans les conditions pratiques de fonctionnement, on a les propor- 
30 tions : 

CO = 1 H2 » 2 

C02 - 0,1 C2H2 = 0,3. 

Toutefois, on utilise une quant ite tres importante de H20 pour 
la trempe (quench). 

35 
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La quantite d'oxygene a introduire est imposee par la chaleur a 
degager pour ^chauffer les gaz (chaleur sensible) et fournir l'en- 
thalpie de reaction; ce n'est pas ua parametre libre, car en moyenne 
il faut 5 kg d'02 par kg de C2H2 produite a partir de CH4. 

Oo observe qu'il faut accepter une tres forte proportion de CO 
et H2 si on veut obtenir de 1" acetylene. 

La production d' acetylene et d'hydrogene peut egaleraeut etre 
assuree dans an arc electrique a partir de CH4 a raison de 8 a 10 Kwh 
par kg de CH4 transforme ou C2H2 produit, selon la reaction : 

2 CH4 *-C2H2 + 3 H2 , 

mais on a toujours une reaction parasite : 

C2H2 ^C2 + H2, 

qui produit 6 a 10% de suie du poids du CH4 introduit ou transform^ 
et qu'il faut eliminer ensuite. 

R. Miquel et M. Chirol (voir S0C. CHIM. 5° serie, 1982) ont 
montre que 1' on pouvait realiser par decharges controlees, dans un 
ozoniseur, la production d'hydrogene a partir de CH4 selon la reac- 
tion : 

2 CH4 >C2H6 + H2. 

Cependant, la production exprimee en kg trans forme/sec onde dans 
le reacteur est faible d'une part, et d' autre part le cout energe- 
tique est tres Sieve. Pour ces raisons, ce precede ne peut etre 
appliquS utilement. 

Selon I 1 Stat de l'art, les procedes connus ne permettent pas de 
maxtriser simultanemeut les divers parametres : 
. - composition ; 

- temperature ; 

- pression. 

L'emploi de decharges controlees introduit un parametre sup- 
plementaire constitue par 1'euergie degagee, de maniere controlee, 
dans le milieu reactionnel, qui joint a la stoechiometrie des pro- 
duits reactifs injectes, permet de mieux approcher la composition 
finale, en particulier grace au choix de la pression et de la tem- 
perature de sortie dependant de 1'euergie electrique injectee. 
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Le milieu reactionnel est situe dans uo post-arc de torche a 
plasma. Jusqu'a present, on n'utilisait les torches a plasma que pour 
declencher des reactions a haute temperature dans le jet des gaz 
sortant de la torche ou encore pour realiser des reactions dans l'arc 
5 lui-meme . 

L'originalite de la presente invention est d'utiliser les pro- 
priety particulieres conductrices de 1» electricite du post-arc pour 

injecter l'energie electrique. 

II est bien connu que certaines reactions d 1 oxydation exother- 
10 mique permettent d' ioniser .les gaz. Ceci est utilise en aviation pour 
de teeter la post-combustion des reacteurs d'avions eo mesurant la 
" conductivity electrique des gaz. 

Ces phenomenes d'ionisation ont ete reportes par M. Jean Debiesse 
et ses col labor ateurs du CEA - CR Acad. Sc. Paris t.262, 23 Mai 1966, 
15 p. 1374-6, qui montrent qu'uue flamrae de gaz naturel pent redresser 
un courant Slectrique. 

Cette ionisation combustion est mise a profit pour realiser des 
electrobruleurs. Ces Slectrobruleurs permettent de superposer dans 
une flamme une energie electrique et une energie chimique. Cependant, 
20 V energie electrique pent au plus egaler V energie chimique liberee 
par la combustion. 

On voit done qu'on ne dispose pas actuellement de moyens connus 
pour transferer de 1 T energie electrique dans un milieu reactionnel 
endothermique ou de cootroler finement l'energie injectee. 
25 La presente invention permet de transferer V energie dans un 

milieu convenable ionise, produit de preference prealablement par une 
torche primaire ft plasma, quelle que soit la nature du milieu reaction- 
nel, que les reactions soient endo- ou exothermiques, et dans le cas 
ou llles sont exothermiques, de u'injecter l'energie necessaire que 
30 pour atteindre un bilan enthalpique defini correspoodant a une tempe- 
rature des particules neutres telle que 1' ionisation de combustion 
serait elle-meme uegligeable ou difficile et conduirait a des insta- 
bility, ou encore que la combustion elle-meme serait impossible, par 
exemple avec defaut d' oxygene tres poussS. 

35 
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L' invention a pour objet un procede de production de gaz reac- 
tifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone a des temperatures et 
pressions favorables pour des reactions ulterieures, a partir de gaz 
naturels ou d' hydrocarbures legers, en evitant ou en minimisant la 
production genante de carbone sous forme de suie ou de coke, carac- 
terlse par le fait que I'energie necessaire aux reactions chimiques 
mises en oeuvre est fournie par des discharges electriques controlees 
dans un post-arc electrique enseraence par un arc priniaire. 

L 1 invention a egalement pour objet un procede de production de 
gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone et pouvant 
egalement renfermer .de V acetylene et de Methylene, a des tempe- 
ratures et pressions favorables pour les reactions ulterieures, a 
partir de gaz naturels ou d' hydrocarbures legers, en evitant ou en 
minimisant la production genante de carbone sous forme de suie ou de 
coke, caracterise par le fait que les reactions chimiques sont mises 
en oeuvre, sans danger d' explosion, dans le milieu ionise d'un post- 
arc electrique. 

L f invention a egalement pour objet un procede de production de 
gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone et pouvant 
coutenir des hydrocarbures legers gazeux, a partir de gaz naturels ou 
d ' hydrocarbures legers, en reduisant ou en supprimant la production 
genante de carbone sous forme de suie ou de coke, caracterise par le 
fait que I'energie necessaire pour la mise en oeuvre de ces reactions 
est en partie d'origine electrique et en partie d'origine chimique. 

Le procede selon I'invention permet d'utiliser comme matiere de 
depart du CH4 et de le transformer en majeure partie en CO et H2 par 
injection d' oxygene ou de C02 dans le post-arc electrique. 

Lorsqu'on injecte du C02, la proportion de C02 par rapport au 
CH4 de depart determine egalement le pourcentage de carbone oxyde en 
CO, les proportions relatives de C2+ et de H2 variant relativement 
peu pour une energie specif ique d' entree relativement elevee. 

La quantite de CO augmente pratiquement lineairement avec la 
quantite de C02 injectee. 

D'autres objets de I'invention apparaltront a la lecture de la 
description et des exemples. 
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L' invention sera mieux comprise a l'aide des dessins annexes. 
La figure 1 indique le schema de principe simplifie d f une torche 
a plasma dont la partie arriere represente le post-plasma ou le 
post-arc electrique. 
5 La torche a plasma se compose essentiel lement d'une cathode (1) 

et d'une buse formant anode (2) alimentees par un generateur (3) sous 
une tension dependante de la distance separant l f anode de la cathode, 
ainsi que de la nature des gaz utilises qui peuvent etre tres varies, 
notamment argon (Ar) , C02 , N2, H2, CH4, seuls ou en melange. Les gaz 
10 qui sortent de la buse anodique primaire sont appeles gaz plasma- 
genes. Ces gaz sortent a grande vitesse sous forme d'un jet que nous 
appellerons de post-plasma car dans cette zone, on n'a pas de courant 
electrique directement injecte. 

Si l'ou dispose dans le post-plasma une electrode (4), on cous- 
15 tate qu'elle prend un potentiel V x indique par un voltmetre (5), de 
l'ordre de 5 a 25 volts et ceci sur une distance de plusieurs centi- 
metres a partir de l'extremite de la buse (2). 

Si l'on dispose une source de tension (6) dont on fait varier la 
tension V 2 lue sur le voltmetre (7), on observe sur 1 » amperemetre (8) 
20 le passage d'un courant I 2 important et variable selon la tension et 
la polarite. 

La figure 2 represente un dispositif qu' ou a utilise pour deter- 
miner les caracteristiques du post-plasma obtenu en utilisant comme 
charge gazeuse Ar + H2. d'une part, et Ar + H2 + CH4, d'autre part. 
25 Ce dispositif comporte une cathode (1) en tungstSne d'un diame- 

tre de 6 mm, une anode (2) avec une buse d'un diametre de 4 mm, la 
distance de la cathode a V anode Stant de 35 mm. Une sonde en 
tungstene (9) d'un diametre de 4 mm est placee a 25 mm de l'extremite 
de 1' anode. Le tungstene a ete choisi pour ses proprieties thermiques 

30 refractaires. 

La tension (VKA) et l'intensite (IKA) entre la cathode (1) et 
I 1 anode (2) ont Ste respectivement de 95 volts et de 150 amperes. 

En disposant entre 1' anode (2) et la sonde (9) une source de 
tension (6) et en faisant varier la tension V indiquee par le volt- 
35 metre (7) on fait varier l'intensite I du courant lue sur V ampere- 
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-tE . 18). On determine ainsi 1'inteusite de saturation (IS) On 
app eUe intensity de saturation i'intensite ,ui n'augmente plus 
lorsqu'on augmente la tension. 

10 H2 + CH4) . courant Slectrouique de 

La courbe 2a correspond a un tres ion c 

« r il faut des tensions de plus de 60 volts pour extraire 
saturation et x L faut ^ correspood 

totalement les electrons. En presence ae ^ , ^ 

.rant tres faible ne depassant pas 15 microamperes. 
„■ ^ " Z rZT* represent* 1. errant obtenu en i— X. polari- 
tg de la tension, en collectant probablement des ions, mais le cou- 
:int se sZe avec des tensions de 1'ordre de 30 volts et n'est que 

l/2000-me du courant precedent. lnte nsite de 

La courbe 2a' correspond a un gar rxche en H2 et 1 inte 
de l'ordre de 40 a 45 microamperes. 
20 8atU Ta t correspond a una atmosphere contenaut B2 et CH4 et 

i-intensite de saturation ne dlpasse pas 3 microamperes. 

Ces mesures et releves out «« raits en atmosphere confxuee, 
c , est -a-dire en 1' absence totale d' oxygene qui aurait cree des reac- 

?q tions d' oxydation. 

Ces mesures indigent qu' ou doit appliquer a la torche a pi sm 
de preference une teusion positive par rapport a 1'auode et^ue on 
pourra considerer le courant comme d« origiue electrode, les elec 
«ons ayant une tres forte mobilite par rapport aux ions. 

Ces courbes montrent egalement qu'un post-plasma proveu^nt de 
ga * forte^t charges initialement en CE4 semble tres fortenent 

ou que la mobilite des charges est tres faible. Ceci pent 
J p li uer ar la tres forte reactivite des produits et ra dicaux 
! de CH4 qui tendent dans un premier temps a repasser a 1 etat 
3S rre outululaire stable, ou encore . absorber les.lectrons 
libres a forte mobilite. 
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Par ailleurs, on note que I'inteosite de saturation (Is) par 
tension positive avec un gaz riche en H2 est de 90 mA, soit 90.000 
/U A t tandis que 1'intensite de saturation pour un melange de H2 + CH4 
est d' environ L5 uA et on a le rapport : 
Is(H2) /ls(H2+CH4) « 6300 + 
Is (H2) et Is (H2 + CH4) desiguant les iuteusites de saturation pour 
une charge gazeuse essentiellement chargee en hydrogeoe, respec- 
tivement pour une charge gazeuse fortement chargee en CH4. 
En tension negative, ce rapport est de 4 j ffi 53 15 
D'autres experiences ont Ste realisees avec le dispositif repre- 
sente par la figure 5. 

Sur cette figure, une cathode (1) de 6 mm de diametre est placee 
pres d'une anode (2) comportant une buse de 4 mm de diametre. Une 
anode tangentielle (9) de 16 mm de diametre est placee a une distance 
de 43 mm de 1» anode (2), separee de 2 a 3 mm de l»arc primaire (10) 
qui se forme lorsqu* on etablit une difference de potentiel de 240 
volts entre 1' anode tangentielle (9) et la cathode (1). L'intensite 
du courant entre 1* anode (9) et la cathode (1) est de 130 amperes. En 
faisant passer des debits d' environ 90 Nl /minute a tr avers la buse de 
V anode (2), l'arc primaire cqmporte une puissance d' environ 30 kW et 
un arc de retour (l0R) . est accroche a V anode tangentielle (9). On 
constate a l»aide d»un voltmetre (11) que le post-arc est encore a 
une difference de potentiel de 24 volts par rapport a V anode (9), a 

200 mm de celle-ci. * 

Le schema de principe de 1' installation permettant la mise en 
oeuvre du procede selon V invention est represents sur la figure 6. 

Cette installation comprend essentiellement une torche a plasma 
(21) alimentee par un generateur electrique (22) fournissant une^ 
tension de V22 et une intensite 122 controlees par un moyen de re- 
glage ou de limitation approprie. 

La torche est alimentee a partir de bouteilles de gaz telles que 
23(1) et 23(2), les debits relatifs etant regies par des detendeurs 
36 et mesures par des debitmStres 32. 

Les gaz plasmagenes provenant des bouteilles 23 sont in^ectes 
par la buse 30 dans la torche 21 pour generer l'arc, il passe ensuite 
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dans oa systeme de flange 25 cu Us sont melenges a des gaz addx- 
Uonoels reactifs introduits par la buse 34 et provenant de bou- 
teiUe s relies que 24(1) et 24(2) dont les debits relatifs scat 
r6g les par des detendeurs 37 et mesures par des debitmetres 33. 

Ce flange gazeux passe dans one cbambre de reaction 26 dans 
labile s'effectuent les decbarges contrSlees grace au generates 40 
Z fournit le courant determine par u« -yen de reglage approprxe et 
sous one tension V40 convenable entre 1'anode buse de sortie 21A et 

We buse de transfert de sortie 26A,. Pour des raisons de sxmplx- 
Lti. la borne negative du generateur 40 est reliee a la cathode de 
la torche 21. 

Les gaz reactifs ayant subi les decbarges cootrolees traversent 
un arret e-flamme de securite 35. puis passent dans un reacteur d uti- 
lis ation approprie ou dans «n systeme de trempe 27 a parois froxdes 

"oidie sous double enveloppe ou circule 1'eau froide. Lorsque les 
par ois sont tres froxdes, la chambre 27 fait office de piSge a car- 
Le et du fait que les gaz rentrent par le bas et sortent par le 
haut la suite y est retenue. 

Les gaz sortants soot envoyes a travers un tube 42 a un filtre 
20 28 qui retient les solides et les liquides encore presents. 
La pressioo generale est reglee par une vanne 38. 
ta distributed 43 permet de prelever les gaz dans un ballon 29 
prealable-ent evacue sous vide, puis balay€ suf f isamment longtemps 
avec les gaz de sortie pour que les gaz y soxent analyses par un 
25 appareil de chroma tog rap hie en phase gazeuse 41. 

Les gaz sortant sont evacues par le tuyau 39 vers un apparexl de 
.esure ou vers une utilisation ulterieure, ou bien ils sont stoches. 
Le carbone produit est recueilli et pese de fa S on tres precise. 
Les tuyauteries d' alimentation sont monies de clapets antx- 
30 retour pour raison de securite. La tuyauterie de sortie de faible 
diamitre joue le role d' arrete-flamme eventuel. 

La figure 7 represente le schema comprenant la torche a plasma 
21 constituee de la cathode 1, de 1'anode 2, ^injection des gaz 
p la S ma S enes 30, 1' inaction des gaz reactifs 34 (34a 34b) U 
35 Le de melange 25 et la chambre de decharge controlee 26 (jouant le 
72 d'un arc partiellement transfer,). Y sont represents egalement 
les generateurs electriques 22 et 40. 
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La buse primaire de l f anode 2 a un diametre de 4 mm. La distance 
entre la bus e anode primaire et 1'anode secondaire de la decharge 
controUe est de 20 mm. Le diametre de la chambre de reaction entre 
les deux anodes est de I'ordre de 50 mm- Le diametre de l'anode de la 
5 decharge controlee 26A est d f environ 5 mm. 

Les buses d'iojection ont des diametres corapris entre 10 et 20 
mm, et de tres petits entrefers ou trous inferleurs a 0,5 mm pour 
injection a Vitesse rapide des gaz reactifs dans la zone de melange 
25. 

10 La figure 8 indique les caracteristiques electriques des de- 

charges controlees dans la zone post-arc primaire pour divers gaz ou 
melange de gaz plasmagenes. 

En V absence de courant, c'est-a-dire anode de la decharge 
controlee flottante electriquement, celle-ci prend un potentiel 

15 flottant de I'ordre de -9 a -10 V par rapport a la buse de la torche 
a plasma. 

En Argon pur, on voit qu'uu courant important de I 1 ordre de 80 1 
95 a pent circuler avec de tres faibles tensions anode torche-anode 
secondaire. 

20 . Dans ces conditions on recupere de l'energie electrique du 

post— plasma. 

Si l'on augmente 1* intensite du courant injectee dans le" post- 
plasma, on constate uue variation de tension entre les deux anodes 
qui dev lent positive, c'est-a-dire que l'on injecte alors de l'ener- 
25 gie dans la dScharge controlee. 

Avec de 1* Argon pur, cette tension est- tres faible et de I'ordre 
de 10 v." Avec du C02 pur (en plus de Ar) , on a une augmentation de 
. tension jusqu'a 30 V qui reste quasi-constante pour redescendre 
ensuite si l'on augmente 1' intensite. 
30 DSs que l'on injecte des gaz pouvant reagir, on constate une 

forte augmentation de tension. 

Le palier est de I'ordre de 85 a 90 V pour l'injection du 
melange 4 CH4 + 02 et de 140 V pour l'injection du melange 2 CH4 + 
C02. 

35 
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Ce n'est que pour de fortes intensity que I 1 on retrouve one 
caracteristique negative, la tension diminuant alors que 1'intensite 
du courant augmente, ce qui montre que Von se rapproche du regime 

d arC Dans la zone de decharge controlee, on constate que l'on pent 
fixer la puissance injectee de maniere contr~olee en fixant 1'xn- 
tensitS injectee dans la zone post-plasma sous une tension, qux elle, 
depend de la nature des gaz en reaction. 

L es deux rectangles indiquent des zones de stabilite precaire 
<ZSP) La possibility de maxtriser finemeet 1'energie injectee dans 
le milieu reactif du post-plasma, ainsi mise en evidence, constitue 
une des caracteristiques de 1' invention. Elle permet de piloter des 
rgactions selon des criteres Soergetiques parfaitement definxs. 

Les exemples ci-apres illustrent 1' invention. lis moutreut la 
possibility de conduire des reactions utiles, en agissant a la fois 
sur la puissance appliquee dans les decharges contrtlees et le dosage 

des reactifs. 

Le tableau I resune les exemples 1 a 5. 

Ce tableau est divise horizontalement en cinq parties. La pre- 
««„ partie indique la nature et le debit du gaz plasmageoe ainsi 
quc la tension en volts et I'intensite du courant en amperes cir- 
cuit dans la torche a plasma 21, ainsi que la puissauce en kW. 

La deuxieme partie du tableau indique la nature des gaz reactifs 
injectes en decharge controlee ainsi que la tension en volts, l'in- 
25 teosite en amperes et la puissauce en kW des decharges controlees. 

La troisieme partie indique le pourceutage de CH4 trausforme en 
carbone, recuperS dans le reacteur, d'une part, et dans le f litre, 
d* autre part. 

La quatrieme partie indique le resultat de 1'analyse des gaz de 
30 sortie et leur composition en volume. 

La deuxieme partie indique la pressipn en bars. 
Dans tons les exemples de 1 a 5, on a utilise ccmme gaz plas- 
magene de 1' argon. 
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Exemple 1 

L 1 anode de sortie de la chambre de post-decharge n'est pas 
reliee a V alimentation electrique, la -tension est flottante et le 
courant pra tiquement nul. 
5 On injecte comme gaz reactif du CH4 pur. 

On constate dans les gaz de sortie de faibles teneurs de C2+, 
une teneur d'hydrogeue relativement faibie et une forte teneur de 
CH4. 

Par consequent, le taux de conversion de CH4 est faibie. 
10 Exemple 2 

L 1 anode de sortie de la chambre de post-decharge toujours non 
reliee a V alimentation electrique, tension flottante, courant pra- 
tiquement nul. 

Comme gaz reactif en plus de CH4, on injecte de 1' oxygene, 
15 environ 25% d' oxygene en volume par rapport au CH4. 

On a toujours approximativement la meme quantite d f acetylene que 
precedemment, mais la teneur en CH4 non .transformed en plus faibie. 

Le CH4 a ete partiellement convert!' en CO doublant sensiblement 
la production d'hydrogene. On constate que la teneur en C02 est 
20 d» environ 1/10 de la teneur en CO. De plus, le rapport H2/C0 est 
d 1 environ 2. 
Exemple 3 

Le gaz reactif est constitue par CH4. On applique une forte 
decharge dans le post-plasma\ puissance 5,18 Kw) . On produit environ 
25 45% de°carbone a partir du CH4. La quantite d'hydrogeue produite est 
triplee par rapport a 1' exemple 1. 

On applique dans cet exemple environ 22,8 Kw/heure/kg de CH4 
afin de depasser fortement le seuil d« apparition du carbone. 

Les exemples suivants 4 et 5 montrent qu'on peut faire dis- 
30 paraltre le carbone precedemment forme, soit au moyen de V oxygene, 
selon la reaction : 

C + 1/2 02 >C0, 

soit avec C02, selon la reaction : 
C + C02 7*2 CO. 

35 
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Exemple 4 

TITexemple mootre 1'oxydation menagee do carbone a 1 oxygene 
pur en atmosphere sous-oxydante. 

" on iujecte environ 25% d' oxygene par rapport au CH4. Le carbone 
5 produit passe de 45 a 3,7% de CH4, sans production de C02. 

ta production d'hydrogene et d'acetylene est pen changee par 
rapport 2 l" exemple 3. 

Tout se passe comme si on oxydait le carbone de 1' exemple 3 en 

CO. 

in Exemple 5 

On trans forme le carbone en CO par injection de C02. 

Dans 1'exemple 3, on a obtenu 45% de carbone a partir de CH4 

En adoptant une proportion C02/CH4 = 45/100. on constate que le 

carbooe est transforms en CO. ^ 
15 L' acetylene et 1'hydrogene produits ont pen varie par rapport a 

1- exemple 3. Par contre, la teneur en CO est beaucoup pins elevee. 

V analyse de C, H, 0, N des suies conduit aux formules brutes 
ci-dessous : 

suies rSacteur sans C02 ^ H 0012 O 0>0023 0)0 

20 suies reacteur avec §[| = 0,3 C 1 H Q>008 0 Q ^ 6 N 0,0004 

suie filtre avec C02 = 0,3 ^ H Q . n 0 Q ^ Q15 N 0>00 07 

On pent interpreter les tres faibles traces d' azote comme 
V absorption au contact des suies a 1'air apres sortie du reacteur. 

On remarque que dans tons les cas, la teneur en hydrogeue et 
oxygene sont tres faibles, tout particulierement dans le reacteur. 

Malgre 1' injection d' oxygene ou de C02 en milieu riche en hy- 
drogene, on ne detecte pas de facon manifeste beaucoup d' eau (H20) . 
C elle-ci est detectee sous forme negligeable ponderalement sur les 
parois tres froides, sous forme de buee. (Mesure faite par absorption 
et pesee dif ferentiel le sur papier buvard) . 

En resume, cette serie d'exemples indique clairement que 

l'on a : 

- la possibility d'ameliorer le taux de conversion du CH4 
par decharges contrSlees ; 

3S 
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- la possibility d'ameliorer a faible puissance (cellule 
m e ln e flottante) la conversion du CH4 par oxydation avec 02 ; 

- la possibility de supprimer le carbone par oxydation, 
soit a 1'oxygene pur, soit an C02, et ceci meme pour des 
puissances specifiques appliquees tres fortes, si on 
desire par ailleurs des temperatures des gaz de sortie 
tres Slevees ; 

- non oxydation massive d'hydrogene en H20. 
GrSce a la souplesse des decharges controlees dans le post- 
plasma, on pent accepter de nombreuses contraintes de production de 
gaz reactifs. 

Exeroples 6-11 

Ces exemples montrent que I'oo peat a partir de C02 et CH4 : 
_ soit convertir selectivement et progressivemeot du carbone 

15 en CO ; 

- soit regler-un rapport C2 + /C0 a une valeur de 1 par exemple 
et I toutes fins de preparation de melanges rSactifs pour 
reactions ulterieures. 

Dans ces exemples, on a applique nne puissance totale de l'ordre 
d*22 KWH/kg et on a fait verier progressivement le rapport C02/CH4. 

Les resultats chiffres sout resumes sur le tableau II et visua- 
lises graphiquement sur la figure 9. 

On voit que la teneur en C et CO est rgglSe par le rapport 
C02/CH4 d'entree, que les C2 + varient pen et que si on desire C0/C2- 
= 1, il suffit d' avoir C02/CH4 = environ 26/100. 

' Le carbone total diminue sensiblement proportionnellement avec 
le C02 introduit, alors que les autres constituants formes restent 
quasi stables : 

C2+ : sensiblement 45 a 50% du CH4 entre ; 
H2 : environ 160% du CH4 entre. 
Ceci suggere que les reactions ont ete globalement : 

2 CH4 + energie >C2H2 + 3 H2 

C2H2 + exces d 1 energie- >2 C + H2 

Reaction du C02 sur C : 
35 C02 + C >2 CO 
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Ces exemples montrent qu'on pcut conduire des reactions de 
^niere selective en influant a la fois sur 1'energle injectee et la 
composition des reactifs. 

Production de gaz synthase 3 partir de CHA 

i-.x-.ple 2 ci-dessus (tableau I) montre qu'en introduisant une 
quantite d'oxygene limitee, tout se passe comme suit : 

2 CH4 + 02 >2 CO + 4H2 

En effet, on a H2/CO = 20/9,1^2 (voir tableau I). 
La quantite de C02 est tres faible malgre la faible Snergie 
injectee. L" oxygene injecte a quasiment totalement ete consomme, maxs 
Stent insuffisaut, 1. CH4 n' a pas StS totalement convert!. 

L'exemple 4 montre que l'on pent pousser la conversion de CH4 en. 
augmeutant I'eeergie de la decharge controlee, mais faute d'oxygene 
suffisaot, on produit de l'acetylene. 

Ceci montre que I'objectif 2 mole H2 pour 1 mole CO pent etre 
obtenu pour un reglage de puissance intermediate et un rapport 
d' alimentation 02/CH4 de l'ordre de 0.5. 

On voit done que l'on pent a partir de CH4, avec oxydation 
rfnagee et grace aux decnarges contrSlies, produire directemeut uu^ 
gaz de synthase CO + 2 H2 (sans avoir recours a des correctifs impe- 
ratifs et injection de C02 comme dans les precedes connus) . 

Les exemples 10 et 11 montrent qu'on pent obtenir pour 1 mole de 
CH4 entre et en utilisaut comme oxydaut du C02, les constituents 
suivants : 

Exemple 10 Exemple 11 

mole mole 
C2+ 0,47 °.* 5 

CO 0,78 0,99 

Avec|°| - 40,8%. 

Ces espies montrent qu'on pent obtenir le rapport H2/C0 = 2 en 
presence de C2 + par un reglage intermediaire de puissance et par 
oxydation an moyen de C02 au lien de 02, mais que la puissance elec- 
trique necessaire est plus importante. 
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Ces exemples mootrent egalement que le precede selon 1 T invention 
permet de tenir compte aussi bien de considerations techniques que de 
considerations economiques et se prete a des corabinaisoas variees. 
Elimination des suies et decrassage d oux des tuyeres et 
5 reacteurs 

On sait que 1' optimum economique de production de C2H2 a partir 
de CHA se fait avec une consomraation de 8 a 10 kwh par kg de C2H2 et 
a un taux de conversion du CH4 de 70%, mais que l'on doit tolerer 6 a 
10% de suies qui sont a eliminer, car ce sont des solides. 
10 L' injection de C02 selon les exemples 6 a 11 permet de trans- 

former ces suies en CO et obtenir un gaz au lieu d'un solide, ce qui 
est tres sou vent avantageux. 

On a remarque, par ailleurs, que les suies avaient tendance a se 
deposer a la sortie de la tuyere d' anode de la decharge controlee a 
15 forte puissance et meme a V entree de cette tuyere a faible puissance 
surtout en 1' absence ou avec un debit insuffisant des oxydants. 

Si, pour certaines raisons, on est oblige de travailler dans ces 
conditions, ou si accidentellement on s'est place dans ces conditions 
defavorables, il y a de fortes accumulations de coke et suie dans la 
20 region de la tuyere qui 1" obstrue et fait en particulier mooter les 
press ions. 
Exemple 12 

Dans cet exemple, on a volontairement travaille dans des condi- 
tions defavorables, a une pression absolue de 1,8 bars, cette pres- 
2Ssion etant montee a 3 bars absolu, par suite de 1» obstruction des 
tuyeres. 

On a pu verifier qu f en injectaot du C02 et en coupant de prefe- 
rence I 1 injection de CH4, et avec des decharges controlees de forte 
puissance, on revenait rapidement a la pression d'origine. Ceci 
30prouve que par injection de C02, on a desobstrue les tuyeres sans 
qu'il soit necessaire d'arreter V installation. 

V emploi du C02 evite les surchauf fes locales, et permet un 
decrassage tres doux et parfaitement controle, ce qui presente des 
avantages techniques tres appreciables. 

35 
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Exemple 13 

Get exemple montre la possibility de travailler avec un rapport 
02/CHi variable. 

On soit que la combustion laminaire de CH4 avec un fort defaut 
5 d'oxygSne conduit a la formation de suie. 

En regime tres turbulent, il est impossible de maintenir la 
combustion avec un tres faible apport d'oxygeue, car il y a extinc- 
tion de la flamme qui devient trop froide. 

En milieu tres 6tendu, on sait que les melanges 02/CH4 presee- 

10 tent un grand danger d' explosion. 

Cet exemple montre que l'emploi de decharge contrSlee permet de 

supprimer le danger d' explosion. 

Pour le montrer, on a varie continuellement le rapport 02/CH4 a 
des puissances de decharge moyennes de 0 a 0,5 kw sans rencontrer la 
15 moindre difficulte. 

On remarque cependant qu'a tres faible puissance specif ique, on 
peut avec le melange 02/CH4 rencontrer des zones de stabilite Slec- 
trique precaires, fonction de la nature de 1' alimentation Slectrique 
et du dispositif de stabilisation regularisant le courant (ceci a ete 
20 observe 1 une tension elevee de 600 V) . 

Ces deroiers problemes n'ont pas' ete observes avec le C02. 
Ceci montre clairement que l'on pourra avoir recours Z des 
melanges de gaz C02/02 dans certains cas particuliers, ou avoir a 
faire appel a des dispositifs de stabilisation et de lissage con- 
25 venableraent dimensionnes et particuliSrement efficaces. 
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TABLEAU _I 



tt v V M P T. E S - 1 


J. 


j 


f 




Gaz torche ou plasma gene 
Nature d£bit 

Ar 

C02 

H2 

CH4 

Tension V R 
Intensity 1^. 
Puissance Kw 


1/mnj %vol 
10 , 56 
i 
i 
i 

t 
i 

? 

2 ' 
t 


1 

l/mn7«vol 
12 54 
1 

1 

22 | 
100 
2,2 ] 


! 

l/mni%vol 
12 | 54 

23 , 
132 . 
3,04 


1 

l/mn!%vol 
Hi 52 

i 

20, 
3,5 

I 


l/tnn'% vol 
13 , 48 

1 

23,* 
150 f 
3 , 56 




Gaz rSactif injectfi en 
de* charge controlSe 

CH4 
C02 

UZ, 

Tension 

Intensity 1*7 
puissance Kw 


i 
1 

8 J 44 
! 

0 » 

Acc ; 

0 , 
t 


i 

1 

8,1|36,5 

2,1. 9,5 
0 1 
Acc" 
0 \ 
\ 


8,4 , 37,8 

107 , 
5,18 


1 

8,1 \ 38 

2,1 1 10 
76 l 
75 | 


t 
1 

10 . 36 

4.5 j 16 

i 

6.6 1 
1 




Barb one rSacteur ) % de CH4 
Carbone filtre ) 


moyen 
£ 


E 42,2 
E 3,3 


3,1 
0,6 


E 
E 




Gaz de sortie 
Analyse % volume 

Ar 
02 
CH4 
CO 

: C02 
! H2 

C2H2 
C2H4 
C2H6 
C3H6 
C3H8 
C4+ 


26,86 

9,82 
1,98 
0,233 
0,780 
0,015 
0,055 


50,78 

16,43 
9,10 
0,94 

20,01 
1,88 
0,42 
0,38 
0,03 


3,17 

33,3 
3,76 
6,82 
0,017 
0,016 


48,4 

0,24 
12 , 13 

34,5 
3,13 
0,66 


0,87 
18,76 

0,40 
31 

3,31 

0,67 


99,97 


99,06 




Press ion bars 


1,4 


1,8 


1,6 


1,3 


2,0 



NOTA : E - quantity ne*eligeable 
pond£ra lement. 



Acc = en court-circuit (intensity non mesurable) 
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Puissance arc primaire - 3 . 1 *W 
p,.{«<^nce d^charce concretise - 5.5 kW 

Pul.sln" moyenn! S p*cifi<,ue .ppliqu*. p- r kg de CH4 : 22 kWh /kg 



EXEMPt-SS 


6 


7 


• 1 


9 


- 1 


1L 


C02 
CH4 




9 .3 


17.5 


26.5 


40.8 


52.1 


Puissance tots ie enkW 


8.22 


8.16 


8.78 


8.09 


9.5 


9.62 


press ion (bar) 


1.6 


1.8 


1.8 


1.6 


1.8 


2 


COMPOSITION GAZ DE 
SORTXE en moles 7. du 
CH4 entre" 

CH4 7. 
gaz C2-r* 
CO % 

carbone 7. 
C02 


15 
- 41 
O.O 
45 
O.O 


9 
45 
18 
38 
0.3 


4.2 

50 

34 

26 

0.5 


2.0 

52 

50 

18 

1.5 


1.3 
47 
78 
8 

1.8 


4.6 
45 
99 
E 
2.1 


Racport CH4 encr5,en 
mole 


1,43 


1,69 


1,61 


1,72 


1,75 


1,59 


CH4 en ere *n 
mole 


0.22 


0,18 


0,22 


0,17 


0,14 


0,20 



NOIA : E = quancice* a^liseable pondSra lemenc . 
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REVENPICATIONS 

X Procede de production de gaz reactifs riches en hydrogene et 
en oxyde de carbone, a des temperatures et pressions favorabXes poor 
des reactions uXterieures, a partir de gaz natureXs on d'hydrocar- 
5 bures legers, en evitaut ou en miuimisant Xa production genante de 
carbon e sous forme de suies ou de coke, caracterise par Xe fait que 
Xes reactions chimiques sont mises en oeuvre sans danger d explosion, 
dans un milieu ionise d'un post-arc eXectrique. 

2 Procede de production de gaz reactifs riches en hydrogene et 
10 en oxyde de carbone. a des temperatures et pressions favorabXes pour 
des reactions uXterieures, » partir de gaz natureXs ou d' hydrocar- 
but es Xegers, en evitaut ou en minimisant Xa production genante de 
carbone sous forme de suies ou de coUe, caracterise par Xe fait que 
1-energie uecessaire aux reactions chimiques mises en oeuvre est 
15 fournie par des discharges eiectriques cootroiees dans un post-arc 
eXectrique ensemence par un arc primaire. 

3 Procede seion Xa revendication 1 ou 2, caracterise par Xe 
fait qu'oo transforme une partie de CH4 en CO et H2 par injection 
d'oxygene dans Xe post-arc eXectrique.. 
20 4 Procede seion Xa revendication X ou 2, caracterise par Xe 

fait que Xe carbone forme sous X'effet de decharge de grande 
puissance est oxyde en CO par injection d'oxygene dans Xa decharge 

controlee. , 

5 Procede seXon Xa revendication X ou 2, caracterise par Xe 
25 fait que Xe carbone forme sons X'effet de decharges de grande 

puissance est transforme en CO par injection de C02 dans Xa decharge 

controXee. , 

6 Procede seion Xa revendication 5, caracterxse par Xe fait 
qu'oo part de CH4 et que Xa proportion de C02 iujectee par rapport au 

xn CH4 de depart determine Xe pourcentage de carbone et de CO. Xes 
proportions reiatives de C2 + et de H2 variant reXativeueut pen. 

7. Procede seion Xa revendication 6. caracterise par Xe fait que 
la quantite de CO exprimee en moXe % augmente pratiquetnent Xiue- 
airement avec X' augnientation du rapport moXaire C02/CH4. 

35 
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3. Procede selon la revendication 6 ou 7 , caracterise par le 
fait que la quantite de H2 exprimee en rapport molaire,formee a 
partir de 1 mole de CH4, varie d'environ 1,48 a environ 1,75. 

9. Procede selon la revendication 6 ou 7 , caracterise par le 
5 fait que la quantite de C2H2 exprimee en mole % formee a partir de 

100 moles de CH4 varie d' environ 14 a environ 22 moles. 

10. Procede selon la revendication 1 ou 2 , caracterise par le 
fait qu'on part de CH4 et qu'on oxyde en CO, par-un melange de 02 et 
de C02,le carbone forme sous I'effet d'une grande intensite de de- 

10 charge. 
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